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qq (57) Abstract: The electrode material for positive electrodes of rechargeable lithium batteries is based on a lithium transition metal 
fT) oxide. Said lithium transition metal oxide is a lithium transmission metal mixed oxide with at least two transition metals (for example 
nickel and/or manganese), has a layer structure and is doped (for example, with aluminium and/or boron). This inventive electrode 
^ material is characterized by a high cycle stability, yet is still economical to produce. 



(57) Zusammenfassung: Das Elektrodenmaterial fur positive Elektroden wiederaufladbarer Lithium-Batterien basiert auf einem 
Lithium-Ubergangsmetalloxid. Das Lithium-Ubergangsmetalloxid ist ein Lithium-Ubergangsmetallmischoxid mit wenigstens zwei 
Ubergangsmetallen (zum Beispiel Nickel und/oder Mangan) und weist eine Schichtstruktur auf und ist dotiert (zum Bei spiel, mit 
Aluminium und/oder Bor). Das Elektrodenmaterial zeichnet sich durch eine hohe Zyklusstabilitat aus und ist trotzdem kostengiinstig 
herstellbar. 



wo oi/4i238 ai ininniiiinnniiiii 



(84) Bestimmungsstaaten (regional)'. ARIPO-Patent (GH, 
GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZW), 
eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, 
TM), europaisches Patent (AT, BE, CH, CY, DE, DK, 
ES, FT, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE, TR), 
OAPI-Patent (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GW, ML, 
MR, NE, SN, TD, TG). 



Veroffentlicht: 

— Mit internationalem Recherchenbericht. 

Zur Erkldrung der Zweibuchstaben-Codes, und der anderen 
Abkurzungen wird auf die Erklarungen ("Guidance Notes on 
Codes and Abbreviations") am Anfangjeder regularen Ausgabe 
der PCT-Gazette verwiesen. 



WO 01/41238 



PCT/CH00/00641 



Elektrodenmaterial fiir positive Elektroden wiederaufladbarer 

Lithium- Batteri en 



Die Erfindung betrifft ein Elektrodenmaterial fur positive Elek- 
troden wiederaufladbarer Lithium-Batterien, basierend auf einem 
Lithium-Ubergangsmetalloxid. Die Erfindung betrifft zudem ein 
Verfahren zur Herstellung eines solchen Eiektrodenmateriales . 

Wiederauf ladbare Lithium-Batterien werden vor all em in tragbaren 
elektronischen Geraten wie beispielsweise Telef onapparaten, Com- 
putern und Filmapparaten verwendet. Diese Anwendungen stellen 
hohe Anf orderungen an diese Batterien. Insbesondere sollen sie 
pro Volumen und Oder Gewicht moglichst viel Energie speichern. 
Zudem sollen sie sicher und umweltvertraglich sein. Eine hohe 
Energiedichte und eine hohe spezifische Energie sind somit zwei 
grundlegende Anf orderungen , die insbesondere an das Elektroden- 
material solcher Batterien gestellt werden. 

Eine weitere wesentliche Anforderung an ein solches Elektroden- 
material ist die Zyklenstabilitat, wobei ein Zyklus jeweils ein 
Lade- und ein Entladevorgang umf asst . Die Zyklenstabilitat be- 
stimmt im wesentlichen die nach mehreren Zyklen verfu:bare spe- 
zifische Ladung. Selbst bei einer angencmmenen Zyklenstabilitat 
von 99% bei jedem Zyklus ware die verfugbare. spezifische Ladung 
nach 100 Zyklen lediglich 37% des anfanglichen Wertes . Selbst 
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ein solcher vergleichsweise hoher Wert von 99% ist deshalb weit- 
gehend ungenugend. Eine wiederauf ladbare geeignete Hochlei- 
stungsbatterie der genannten Art sollte somit nicht nur eine be- 
stimmte Energiemenge bei moglichst geringem Gewicht und Volumen 
speichern konnen, sondern es soil auch moglich sein, diese meh- 
rere hundert Mai entladen und wieder auf laden zu konnen. Massge- 
bend hierzu ist weitgehend das Elektrodenmaterial . 

Aufgrund der grossen wirtschaf tlichen Bedeutung solcher Batteri- 
en wurden grosse Anstrengungen unternommen, Materialien fur die 
Elektroden zu finden, welche die obengenannten Anf orderungen im 
moglichst hohem Mass gewahrleisten . 

Bisher wurden als Materialien fur die positive Elektrode wieder- 
auf ladbarer Lithium-Batterien insbesondere Obergangsmetalloxide 
oder -sulfide, organische Molekule und Polymere verwendet. In 
der Praxis haben sich insbesondere die Obergangsmetalloxide und 
Sulfide bewahrt. Solche Materialien werderi Einlagerungs- bzw. 
Insertionselektrodenmaterialien genannt und sind in vielen bei 
Raumtemperatur wieder- aufladbaren Batterien vorhanden. Der 
Grund fur die weitere Verbreitung solcher Materialien kann darin 
gesehen werden, dass die elektrochemischen Einlagerungsreaktio- 
nen einfach und reversible sind. 

Die Idee einer wiederauf ladbaren Batterie aufgrund von Lithium- 
Einlagerungsreaktionen ist bereits in den 1970-Jahren entstanden 
und in der Zwischenzeit sind zahlreiche auf diesem Prinzip beru- 
hende Elektroden vorgeschlagen und realisiert werden. Die Wie- 
derauf ladbarkeit von Lithium-Zellen beruht hauprsachlich auf der 
Dimensionsstabilitat des Gastmaterials wahrend dem Ein- und Aus- 
lagern von Li + . 

Als gut reversibles Material fur positive Elektroden sind wie 
erwahnt Obergangsmetalloxide bekannt. Insbesondere sind dies 
Lithiumcobalt oxide, Lithiumnickeloxide, Lithiumrr.angar.cxide und 
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Lithiumvanadiumoxide . Diese Materialien sind aber teilweise un- 
geeignet. So sind die Lithiumcobaltoxide vergleichsweise teuer 
und nicht besonders umweltvertraglich . Die Lithiummanganoxide 
waren aus Grunden der Umweltvertraglichkeit besonders geeignet. 
Es hat sich jedoch gezeigt, dass diese Oxide in der Regel eine 
Spinellstruktur aufweisen und dadurch eine niedrigere spezifi- 
sche Ladung haben oder nach dem Entfernen von Lithium unstabil 
sind. Versuche haben auch gezeigt, dass orthorhombisches Lithi- 
ummanganoxid beim Auslagern von Lithium in eine Spinellstruktur 
ubergeht. Zum Stand der Technik wird hierbei auf die Publikation 
"Insertion Electrode Materials for Rechargeable Lithium Batte- 
ries" von Martin Winter , Jurgen 0. Besenhard, Michael E . Spahr 
und Petr Novak in ADVANCED MATERIALS 1998, 10. November Nr. 10 
Seiten 725 bis 763 sowie auf die Dissertation ETH Nr. 12281 von 
M.E. Spahr, "Synthase und Charakterisierung neuartiger Oxide, 
Kohlenstof f verbindungen, Silicide sowie nanostrukturierter Mate- 
rialien und deren elektro- und magnetochemische Untersuchung" 
verwiesen . 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Elektrodenmaterial 
der genannten Art zur Verfugung zu stellen, das sich durch eine 
hohere Zyklenstabilitat auszeichnet und das trotzdem kostengun- 
stig herstellbar ist und sich auch sonst zur Herstellung von 
wiederauf ladbaren Hochleistungsbatterien eignet. Das Elektroden- 
material soil zudem vergleichsweise umweltvertraglich sein. 

Die Aufgabe ist bei einem Elektrodenmaterial cemass Anspruch 1 
gelost. Versuche haben gezeigt, dass mit dem erf indungsgemassen 
Elektrodenmaterial positive Elektroden herstellbar sind, die 
uber hunderte von Zyklen stabil sind oder sich sogar bezuglich 
der spezifischen Ladung verbessern. Diese hohe Zyklusstabili :ac 
ist iiberraschend und bildet einen Durchbruch in den seit vielen 
Jahren dauernden Bemuhungen urn die Verbesserunc von Materialien 
fur Lithium-Batterien. Die hohere Zyklusstabili tat ermoglicht 
eine Verlangerung der Lebensdauer der Batterien. 
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Nach einer Weiterbildung der Erfindung weist das Lithium- 
Ubergangsmetallmischoxid als Obergangsmetalle Nickel- und oder 
Mangan auf. Beziiglich der Umweltvertraglichkeit hat sich insbe- 
sondere die Verwendung von Mangan als vorteilhaft erwiesen. Man- 
gan ist wesentlich umweltvertraglicher als Cobalt und zudem auch 
kostengunstiger . Das Elektrodenmaterial ist auch bei vergleichs- 
weise hohem Anteil von Mangan stabil. 

Nach einer Weiterbildung der Erfindung weist das Lithium- 
Ubergangsmetallmischoxid dotiertes Aluminium und/oder Bor auf. 
Mit Aluminium und/oder Bor dotiertes Ubergangsmetallmischoxid 
hat sich als besonders zyklusstabil herausgesteilt . Das Dotieren 
kann in an sich bekannter Weise durch Fallen mit einem Salz er- 
folgen. Als besonders vorteilhaft hat sich ein Doiieren mit Bo- 
roxid, Borsaure oder Lithiumborhydrid erwiesen. Lithiumborhydrid 
wird trocken zugegeben und vermutlich werden beim Dotieren mit 
Bor eingebaute Protonen entfernt. Geeignet i'st auch ein gemisch- 
tes Dotieren mit Aluminium und Bor. 

Dotiert wird vorzugsweise so, dass das Lithium- 
Ubergangsmetallmischoxid mit 5-15 Mol% dotiert ist. 

Weitere vorteilhafte Merkmale ergeben sich aus den abhangigen 
Patentanspruchen sowie der nachf olgenden Beschreibung . 

Das geeignete Elektrodenmaterial weist eine zweidimensionale 
Schichtstruktur ahnlich derjenigen von LiNi0 2 auf und besitzt die 
allgemeine Formel Li (MI ) (MI I ) 0 2 , wobei M ein Ubergangsmetall ist. 
Vorzugsweise ist das eine Metall Mangan und das andere Metall 
Nickel. In der Formel Li (Mn x Nii- X ) 0 2 liegt x im Bereich von 0,05 
bis 0,5. Das erf indungsgemasse Elektrodenmaterial weist scmit 
eine Schichtstruktur auf. Spinellsi rukturen sind ausgeschlossen . 
Geringe Mengen (<0.05) anderer Obergangsmetalle konner. sich gun- 
stig auswirken. 
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Das Dotieren erfolgt in an sich bekannter Weise durch Ausf alien. 
Besonders geeignet sind Boroxide, Borsaure oder Lithiumborhy- 
drid. Ebenfalls hat sich ein Dotieren mit Aluminium als vorteil- 
haft erwiesen. Aluminium und Bor konnen einzel oder in unter- 
schiedlichen Anteilen dotiert werden. 

Hergestellt und untersucht wurde ein Elektrodenmaterial mit der 
Zusammensetzung LiMn 0/ sNio, 4AI0, 1O2. Dieses Elektrodenmaterial war 
als positive Elektrode beziiglich der spezifischen Ladung (Ah/kg) 
tiber 200 Zyklen stabil. Die spezifische Ladung betrug konstant 
etwa 140 Ah/kg. 

Das elektrochemische Zyklenverhalten eines typischen aluminium- 
dotierten Praparates ist in Figur 2 gezeigt. Der Einlagerungsbe- 
reich liegt im Mittel zwischen 3.9 und 4V. Die Figur 1 zeigt da- 
zu die galvanostatische Entladungskurve . 

Erf indungsgemass wird somit ein Elektrodenmaterial vorgeschla- 
gen, das nicht nur stabil ist, sondern auch kostengunstig herge- 
stellt werden kann und zudem weitgehend umweltf reundlich ist. 

In einer typischen Synthese werden molare Mengen der wasserlos- 
lichen Metallsalze (z.B. Nitrate, Acetate oder Hydroxide) in L6- 
sung mit stochiometrischen Mengen LiOBr umgesetzt. Die entste- 
hende Fallung wird mehrfach gewaschen, getrocknet und rait Lithi- 
umhydroxid versetzt. Gunstig ist ein geringer Oberschuss, z.B. 
die 1,2-fache Menge Lithium bezogen auf den Gehalt an Metall. 
Das feste Praparat wird zwischen vier Stunden und zwei Tagen in 
einer oxidativen Atmosphare vorzugsweise in Sauerstoff erhitzt. 
Vorzugsweise betragt die Temperatur, bei welcher das feste Pra- 
parat erhitzt wird, weniger als 900°C vorzugsweise etwa 800°C. Es 
hat sich gezeigt, dass bei wesentlich hoheren Temparaturen als 
900°C sich die Nutzeigenschaf ten verschlechtern . 
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1. Elektrodenmaterial fur positive Elektroden wiederauf ladbarer 
Lithium-Batterien, basierend auf einem Lithium- 
Ubergangsmetalloxid, dadurch gekennzeichnet , dass das Lithium- 
Obergangsmetalloxid ein Lithium-Obergangsmetallmischoxid mit we- 
nigstens zwei Obergangsmetallen ist und eine Schichtstruktur 
aufweist und dass es dotiert ist. 

2. Elektrodenmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Lithium-Ubergangsmetallmischoxid als Ubergar.gsmetalle 
Nickel und/oder Mangan aufweist. 

3. Elektrodenmaterial nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Lithium-Ubergangsmetallmischoxid die Formel 
Li (Mn x Nii-x) 0 2 aufweist. 

4. Elektrodenmaterial nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 
dass x im Bereich von 0,05-0,5 liegt. 

5. Elektrodenmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass geringe Mengen anderer Ubergar.gsmetalle, 
vorzugsweise weniger als 5% inkorporiert sind. 

6. Elektrodenmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Lithium-Ubergangsmetallmischoxid do- 
tiertes Aluminium und/oder Bor aufweist, wobei der Anteil des 
dotierten Aluminiums vorzugsweise etwa 10% und der _-_nteil des 
Bors zwischen 0 und 5% betragt . 

7. Elektrodenmaterial nach einem der Anspruche 1 bis z, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Lithium-Ubergangsmetallmischcxid mit 5- 
25 Mol% vorzugsweise 5-15 Mol% dotiert ist. 
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8. Verfahren zur Herstellung von Elektrodenmaterial gemass An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass Lithium- 
Ubergangsmetallmischoxid mit wenigstens zwei Ubergangsmetallen 
durch Dotierung stabilisiert wird. 

9. Verfahren zur Herstellung von Elektrodenmaterial nach An- 
spruch 8, dadurch gekennzeichnet , dass das Lithium Obergangsme- 
tallmischoxid mittels Alkalimetallborhydrid, Borsaure und/cder 
Boroxid dotiert wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 8 Oder 9, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Lithium-Obergangsmetallmischoxid wenigstens anteilswei- 
se mit Aluminium, vorzugsweise mit 10 bis etwa 20% Aluminium, 
vorzugsweise etwa 10% dotiert wird. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 8 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das feste Praparat in einer oxidativen Atmosphare 
erhitzt wird. ■ 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 8 bis 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das feste Praparat auf weniger als 900°C, vorzugs- 
weise weniger als 850°C erhitzt wird. 
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Siehe Anhang Patentfamilie 



0 Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 
"A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

"L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 

■P' Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



"T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

■Y' Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 
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